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Herbicidal urea derivs. Title cpds . have formula 
Rl -NH-CO-N (R2 ) -CH2CH2R3 (where Rl = alkyl , cycloalkyl or aryl (opt. 
substd. by halo, CF3 , alkyl, alkyl thio, cyano, thiocyano, methyl 
sulphonyl, nitro, alkoxy or hydroxy) R2 = H, alkyl, cycloalkyl, R3 = 
carboxy, carboxy salt, alkoxycarbonyl , aryloxycarbonyl or -CONR4R5;R4, 
R5 = H, 1-4C aliphatic) are prepared by reaction of 
2 - alkyl aminopropionic acid derivs. with isocyanates. J>> 
Title Terms: HERB I-C IDE ; UREA; DERIVATIVE < 
Derwent Class: C03 ^> 
International Patent Class (Additional) : A01N- 009/20 ; C07C-127/18 ir— 
File Segment: CPI 

Manual Codes (CPI/A-N) : C10-A10; C10-A13B; C12-P06 Q3 
Chemical Fragment Codes (M2) : f~ 
*01* K0 M123 M125 M126 M137 C316 G221 G299 G100 G040 M532 M531 G710 G051 |T1 
G563 G553 G541 G542 G543 G530 G050 G599 K442 L120 L550 L431 L432 
L499 K310 L220 K399 L199 L299 L140 J171 J371 H401 H441 H442 H443 

H444 J271 J272 J273 J241 J242 H341 H342 H343 H541 H594 H542 H543 - 
H599 H601 H608 H609 H685 H602 H603 H604 M620 M240 M232 M233 M331 "P 



M333 M630 P144 M510 M520 M530 M540 M541 M542 M710 M414 M415 M416 
M901 

*02* C316 G000 G001 G002 G003 G010 G011 G012 G013 G014 G015 G016 G017 

G018 G019 G020 G021 G022 G023 G024 G029 G030 G031 G032 G033 G034 

G035 G036 G037 G038 G039 G040 G050 G051 G060 G100 Gill G112 G221 

G299 G530 G541 G542 G543 G553 G563 G599 G710 H341 H342 H343 H401 

H402 H403 H404 H441 H442 H443 H444 H541 H542 H543 H594 H599 H601 

H602 H603 H604 H607 H608 H609 H641 H642 H643 H661 H662 H663 H685 

H689 J011 J012 J013 J014 J171 J241 J242 J271 J272 J273 J371 K0 K310 

K399 K442 L120 L140 L141 L143 L144 L145 L199 L220 L299 L431 L432 

L499 L550 L560 M123 M125 M126 M137 M210 M220 M225 M226 M231 M232 

M233 M240 M250 M261 M262 M263 M271 M272 M273 M280 M281 M282 M283 

M311 M312 M313 M314 M315 M316 M320 M321 M322 M323 M331 M332 M333 

M334 M340 M342 M343 M344 M349 M351 M352 M353 M361 M362 M363 M371 

M372 M373 M381 M382 M383 M391 M392 M393 M414 M415 M416 M510 M520 



CP 

m 

3 



o 
o 



-< 



http://www.dialogclassic.com/main.vmgw 



4/14/2006 



DialogClassic Web(tm) Page 2 Qf ^ 



M530 M531 M532 M540 M541 M542 M620 M630 M710 M903 P141 P142 P143 



http://www.dialogclassic.com/main.vmgw 



4/14/2006 



int. CI.. 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES Mj%W s PATENTAMT 




Deutsche Kl. 



C f 127/18 

A Oi 9/20 



12 o, 17/03 

45 1, 9/20 



® 
® 



Offenlegungsschrift 2 005 326 



Aktenzeichen: P 20 05 326.3 
Anmeldctag: 6. Februar 1970 

Offenlegungstag: 12. August 1971 





Ausstellungsprioritat: 




® 
® 

® 


Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 




® 


Bezeichnung: 


Harnstoffderivate 


® 


Zusatz zu: 






Ausscheidung aus: 




© 


Anmelden 


Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, 6700 Ludwigshafen 




Vertreter: 




@ 


Als Erfinder ben aim t . 


Zeeh, Bernd, Dr., 6700 Ludwigshafen; 
Konig, Karl-Heinz, Dr., 6710 Frankenthal; 
Kiefer, Hans, Dr., 6706 Wachenheim; 
Fischer, Adolf, Dr., 6704 Mutterstadt 



Benachrichttgung gemaB Art. 7 § 1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGB1. 1 S. 960): — 



Csl 
rc 
uO 
O 

o 

Csl 

H 
Q 



7.71 109833/1999 6/100 



BNSD0C!D:.<DE 2005326A1J_> 



2005326 

Badisehe Aeilia- & Sode-Fabrik AG" 



Unser Zeichen: 6. Z» 26: 596 . Schs/AR 

N "" ... 1 

6700 Ludvigshafen, 5*2.1970 
Ha rn s t of f d eriva t e 



Die vorliegende Erfindung betriff t herbicide trisubstituierte 
Harnstoff derive- te mit breitem Wirkungsspektrunu Es ist bereits 
bekannt, Harnstaffd eriva te, z,B. den N-(3-Trif luormethyl- 
ph.enyl)-N t -meth3rl-N r -( carbonyl-methoxy )-harnstof f als Herbizid 
zu verwenden. Seine Wirkung befriedigt jedoch nicht. 

Es wurde gefunden, daB Harnstoffd eriva te der Formel. 

a R. 



R.-NH-C-N 



L 2 



CH 2 — R^ 



in der R-j einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen, einen 
mono-, bi- oder tri-cyclischen Alkylrest mit 3 bis 18 Kohlen- 
st of fatomen oder einen gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
durch F, CI, Br, J, Trif luormethyl , Alkyl( Methyl, Athyl, Propyl y 
I sopropyl , n-Buty 1 t Isobuty 1 , t ert • -Butyl ) , Alkoxy ( Methoxy , 
Athoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy; tert, -Butoxy), 
Alkylthio(Methylthio, Xthylthio, Propyl thio, Isopropylthio ) , 
Cyan, Kethylsulfonyl oder den Kitrbrest substituierten Alkylrest 
(Phenyl, Naphthyl), R^ Wasserstoff, einen niedereri Alkylrest 
(Methyl, Athyi, Isopropyl) oder einen Cycloa Iky Ires t mit 5 bis 
6 Kohlenstof fatomen und R^ eine Carboxygruppe oder das Salz 
einer Carboxygruppe oder eine Alkoxy carbonyl- oder Aryloxy- 
carbonylgruppe oder die Gruppe bedeutet, 

-C0-If^ 

: % 

wobei R^ UE|d R 5 Wasserstoff oder einen aliphatischen Rest mit 
1 bis 4 C-^tomen bedeuten, eine gute herbicide Wirkung haben. 

I v 

Die Wirkung ftuflert sich insbesondere gegenttber Sinapis arvensie, 
Stellsria media, Mstucsnia chamomilla, Edinockloe crua galli 
ohne SchKdigung der Hutzpf lanzen, beispielsweise Getreide 
(Weieen, Gerste, Roggen,, Hafer, Mais)* 
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Unter Salzen verstehen wir die Alkali- oder Erdalkalisalze , 
z.B. die Natrium, Kalium-, Magnesium- oder Calciumsalze f oder 
die Ammoniumsalze oder die Salze organischer Amine, z.B. die 
Salze von Dimethylamin, Triathylamin, Triathanolamin odex 
Athanolamin. 

Die neuen Wirkstoffe kbnnen z.B. durch. Umsetzen von Isocyanaten 
mit 2-Alkylamino-propionsaurederivaten hergestellt "Werden. 

Die folgenden Versuchsangaben sollen die Herstellung der Ver- 
bindungen erlautern. 

Beispiel 1 



Man lost 10 Teile ( Gewichtsteile ) 2-Methylamino-propionsaure- 
methylester in 50 Teilen Tetrahydrof uran und setzt langsam unter 
RUhren 15,9 Teile 3-Trif luormethyl-phenylisocyanat zu. Die 
Tempera tur steigt dabei auf ca. 50°C an. AnschlieBend riihrt man 
noch 2 Stunden nach, engt die Losung im Vakuum ein und behandelt 
das erhaltene 01 mlt 10 Teilen Diisopropyl&ther. Dabei kristai- 
lisieren 15,1 Teile W-( 3-Trif luormethylphenyl)-N , -methyl-K , - 
(2-methoxycarbonyl-atliyl)-harnstof f mit dem Schmelzpunkt 58 bis 
60°C aus, die man absaugt und trocknet. 

Die Verbindung hat folgende Strukturf ormel: 

CH 2 CH 2 C000H 3 
Beispiel 2 



Man lost 10 Teile 2-Methylamijio-propione&ure»ethyleBter in 50 
Teilen Tetrahydrof uran und setzt langsam unter RUhren 16 Teile 
3, 4-Dichlor-phenyliaocyanat zu. Die Tempera tur steigt dabei auX 
oa. 50°C an* AnschlieBend riihrt man noch 2 Stunden nach, en^t die 

sung im Yakuum ein und behandelt den Sticks tand Bit 10 Teilen 
Dliaopropylttther. Dabei kristallisieren 2,12 Telle F-(3 f 4-Dl- 
chlorphenyl )-H f -methyl-N f 2-methoxyc8rbonyl^ttthyl)-hamato« 
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m±% dem Schmelzpunkt 55 "bis 57°C aus, die man absaugt una trock- 
ne/fc. . .. 

Die Verbindung hat folgende Strukturf ormel: 

Nm^CH^COOCH, 
CI ■ * 5 

In entaprechender Weiae konnen die folgenden Verbindungen er- 
halten werden. 



Tabelle 1 



8 _A 



-NH-C-N^ 2 



k 1 w "\ 



Nr. 


v - 


R 2 - 


V 


Pp./~°C7 


1 


°6 H 5- 


H- 


-C00H 


164 - 1 66 


2 


C^Q- 


H- 


-COOH 


190 - 192 


3 




H- 


-C00H 


149 - 151 


4 




H- 


-COOH 


154 - 156 


5 




H- 


-COOH 


200 - 202 


6 


0- 

cp 3 


H- 


-COOH 


136 - 138 



£^ - C00H T30 (Zera.) 
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Nr. 



R 3 - 



8 C 



-p- o 

Cl H 

CH 3 



-C00H H5 (Zero.) 



-C00H ' 130-132 



10 
11 

12 



°6 H 5- 



Cl 




13 CH 3 S-f_ 




U P 



CH,- 



CH„- 



CH„- 



CH 3 - 



CH 3 - 



-C00H 119 - 121 



-C00H 108 - 110 



-C00H 122-124 



-C00H 132 - 134 



-C00H 117 - 119 



15 CH, 



16 




17 Cl.// \\ 




CH. 



3- 



CH 3 - 



CH 3 - 



-COOH 



135 



-C00CH 3 111 _ 112 



-COOCH, 55 - 57 



18 fy 

& 3 

19 Cl_<^^_ 



CH 3 - 



CH 3 - 



-C00CH, 58 - 60 



-COOCH, 60 - 62 
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Nr. R-j- R 2 - ' R 3 - Fp./f"°c7 



20 Br_£~^_ CH 3 - -COOCH 3 78 - 80 



21 CH^CLf \)_ CH 3 - -C00CH 3 110 



22 CH 3 CH 3 - -C00CH 3 01 



JCH- n r . -25 = 1.4639 

23 Br—^y~ CH 3 - -COOH 164 - 166 



24 CH 3 0_£c?)- CH 3 - -COONa ' 105 

CI 



25 \( T >- CH 



3 - ■ -C0NH 2 106 - 109 



CH 3- . -C0NH 2 132 - 135 I 



27 CH 3 S_^)-" CH 3 - -C0NH 2 ' 138 - 140 

28 E-^o)- CH 3 - -C0NH 2 110 

Die erfindungagemaBen Herbizide kcinnen a Is L8aungen, Emul- 
aionen, Suspeneionen oder Staubemittel angewendet warden. Die 
Anwendungsformen richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; 
sie aollen in Jedem Pall eine feine Verteilung der wirksamen 
Substanz gewahrleiaten. 
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Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen konnen Kohlen- 
wasserstoff e mit Siedepunkten hbher als 150°C, z.B. Tetra- 
hydronaphthalin Oder alkylierte Naphthaline, Oder organische 
Flussigkeiten mit Siedepunkten hoher als 150°C und einer oder 
mehreren funktionellen Gruppen, z.B, der Ketogruppe, der Ather- 
gruppe, der Estergruppe oder der Amidgruppe, wobei diese Gruppe 
als Substituent an einer Kohlenwasserstoffkette stehen oder Be- 
standteil eines heterocyclischen Hinges sein kann f als Spritz- 
f lussigkeiten verwendet werden. 

Waflrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentra ten , 
Fasten oder netzbaren Pulvern ( Sprit zpulvern) durch Zusatz von 
Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Etaulsionen konnen 
die Substanzen als solche oder in einem Losungsmittel gelost, 
mittels Netz- oder Dispergiermitteln , z.B. Polyathylenoxid- 
additionsproduktion in Wasser oder organischen Losungsmitteln 
homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Emulgier- oder Dispergiermittel und eventuelle Losungsmittel 
bestehende Konzentrationen hergestellt werden, die zur Ver- 
diinnung mit Wasser geeignet sind. 

Staubemittel konnen durch Mischung oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Trageratoff, z.B. 
Kieselgur, Talkum, Ton oder Dungemittel hergestellt werden. 

Ein Zusatz von Insektiziden, Pungiziden, Bakteriziden und 
anderen Herbiziden ist ebenso moglich wie die Mischung mit 
Dungemitteln. 

Das folgende Belspiel zeigt die Anwendung der neuen Verbindungen. 

Beispiel 3 

Die Pflanzen Triticum aestivum, Avena sativa, Hordeum vulgare, 
Echinochloa crus-galli, Alopecurus myosuroides, Lolium perenne, 
Sinapie arvensis, Haphanus raphanistrum, Matricaria chamomilla 
und Stellaria media wurden bei einer WuchshShe von 3 bis 12 cm 
mit je 1,5 kg/ha der Wirkstoffe 
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I N-Pheny 1-N 1 -methyl-N 1 - ( 2- ca rbonyl-athyl ) -harnstof f 

II N-{ .3 , 4-Dichlorphenyl ) -IP -methyl-N 1 - ( 2-carbonyl-athyl )- 
hams toff 

III N- ( 3- Trif luo;rmethy 1-pheny 1 ) 1 -methyl-N 1 -( 2-carbonyl- 
athyl )-harnstof f 

und im Vergleich dazu mit je 1,5 kg/ha der Wirkstoffe 

IV 2-sec.-Butyl-4,6-dinitrophenylacetat 

V N- ( 3- Trif luor-me thylpheny 1 ) -N 1 -me thyl-N 1 - ( carbonyl- 
m e t h o xy ) - ha rn s t o f f 

jeweils dispergiert in 500 Liter Wasser je ha, hehandelt. Nach 
3 Wochen wurde f estgestellt , dafi die Wirkstoffe I, II und III 
im Vergleich zu den Wirkstoffen IV und V eine bessere Wirkung 
auf Unkrauter und Ungraser bei gleich guter Selektivitat zeig- 
ten. 

Das Ergebnis ist aus nachf olgender Tabelle zu ersehen: . 

Wirkstoff 





I 


II 


III 


IV 


' V 


Nutzpf lanzen 












Triticum aestivum 


G 


0 


0 


0 


0 


Aveua sativa 


0 


0 


0 


0 


0 


Hordeum vulgare 


0 


0 


0 


0 


0 


Unerwiinschte Pflanzen 










Achinochloa crus- 
galli 


80 


85 


80 


0 


60 


Alupecurus myosur. 


80 


80 


80 


0 


65 


Lolium perenne 


80 


85 


80 


10 


60 


Sinapis arvensis 


85 


95 


80 


60 


70 


Raphanus raphani- 
strum 


85 


95 


80 


60 


10 


Stellaria media 


85 


90 


80 


55 


65 


Matricaria chamo- 
milla 


95 


95 


95 


75 


75 



0 = ohne Schadigung 

100 = totale Schadigung 
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Beispiel 4 



Man vermischt 70 Gewichtsteile der Verbindung I aus Beispiel 3 
mit 30 Gewichtsteilen N-Methyl-GC-pyrrolidon und erhalt eine 
Mischung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet 
iet. 

Beispiel 5 



20 Gewichtsteile der Verbindung II aus Beispiel 3 werden in 
einer Mischung gelbst , die aus. 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Athylen 
oxid an 1 Mol Olsaure-N-monoathanolamid , 5 Gewichtsteilen des 
Anlagerungsproduktes von 40 Mol Athylenoxid an 1 Mol Rizinus- 
51 besteht. Durch AusgieBen und feinee Verteilen der Lbsung in 
100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Disper- 
sion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffes enthaMt. 

Beispiel 6 



20 Gewichtsteile der Verbindung III aus Beispiel 3 werden in 
einer Mischung gelbst, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlagerungs- 
produktes von 7 Mol Athylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 
Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Athylenoxid an 
1 Mol Rizinuaol besteht. Burch EingieBen und feines Verteilen der 
Lbsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige 
Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffes enthalt. 

Beispiel 7 

20 Teile der Verbindung I aus Beispiel 3 werden in einer Mischung 
gelbst, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen 
einer Mineralblf raktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Athylenoxid an 
1 Mol Rizinusbl besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen 
der Lbsung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erha-lt man eine 
waBrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffes 
enthalt. 
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Beispiel 8 

20 Gewichtsteile des Wirkstoffes II aus Beispiel 3 werden mit 
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-o^ 
sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gewichtsteilen 
pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Ham- 
mermiihle vermahlen. Lurch feines Verteilen der Mischung in 
20 000 Gewichtsteilen Wasser erhSlt man eine Spritzbriihe, die 
0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffes enthalt. 

Beispiel 9 

3 Gewichtsteile der Yerbindung III aus Beispiel 3 werden mit 
97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 
halt auf diese Weise ein StSubemittel, das 3 Gewichtsprozent 
des Wirkstoffes enthSlt. 

Beispiel 10 

30 Gewichtsteile der Verbindung I aus Beispiel 3 werden mit 
einer Mischung aus 92 Gewichtste'ilen pulverformigem Kieselsaure- 
gel und 8 Gewichtsteilen Paraf final, das auf die OberflSche 
dieses Kieselsauregels gesprtiht wurde, innig vermischt. Man er- 
hSlt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffes mit guter 
Haftfahigkeit. 
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Patentansprtiche 



0 



1/ Trisubstituiertes Harnstof f derivat der Pormel 



R 1 -NH-C-1, N 

in der einen Alkylrest, einen Cycloalkylrest Oder einen 
gegebenenfalls durch F, CI, Br, J, Trif luormethyl, Alkyl, 
Alkoxy, Alkyl thio, Cyan, Methylsulf onyl oder den Nitrorest 
substituierten Arylrest, R 2 Wasserstof f , einen niederen Alkyl- 
rest, Oder einen Cycloalkylreat und R^ eine Carboxygruppe oder 
das Salz einer Carboxygruppe oder eine Alkoxycarbonyl- oder 
Aryloxycarbonylgruppe oder die Gruppe R^ 

-CO-N^ 

R 5 

bedeutet, wobei R^ und R^ Wasserstoff oder einen ali- 
phatisclien Rest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. 

2. Herbizid, enthaltend ein trisubstituiertes Harnstof fderivat 
wie in Anspruch. 1 gekennzeichnet . 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik AGj 
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